UNTERSUCHUNGEN UBER SINOMENIN. 
(XXVIII. MITTEILUNG.) 


Ueber den Hofmannschen Abbau des Sinomenin-hydrat-dioxims. 


[Aus d. Chem. Laborat. d. Kitasato-Institutes]. 


Von Kakuji GOTO und Shingo MITSUI. 


Eingegangen am 18 Mai. 1931. Ausgegeben am 28 August, 1931. 


1. Der Hofmannsche Abbau von Sinomenin-hydrat-dioxim. 


In der XII. Mitteilung™ dieser Untersuchung hat Einer der Autoren 
(K. Goto) auf folgende Umwandlungen berichtet. 
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Kocht man nun Sinomenin-hyrat-dioxim [III] mit 16.5 Proc. Kalilauge 
1 Stunde lang, so erhadlt man in guter Ausbeute viel sandige Krystallen, 
denen nach wiederholter Verreinigung und Analyse C;sH203N3, eine um 
H:O geringere Formel als das Dioxim zukommt. Die Erklarung ist mit 
grosser Wahrscheinlichkeit darin zu finden, dass dabei ein Furazankern 
durch Abspaltung von 1 Mol HO aus den beiden ortho-standigen Isoni- 
trosogruppen (6, 7) entsteht. 


Die vorliegende Substanz sollte streng genommen Sinomenin-hydrat- 
dioxim-anhydrid genannt werden ; hier wollen wir aber sie der Bequemlich- 
keit halber einfach als Sinomeninon-furazan bezeichnen, und ihr die Formel 
[IV] zuschreiben. 





(1) K. Goto u. H. Suzuki: Dies Bull. 50 (1929), 487. 
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Zum Hofmannschen Abbau von Sinomeninon-furazan zersetzt man 
besser das Jodmethylat von Sinomenin-hydrat-dioxim [III] direkt mit 16.5 
Proc. Kalilauge. Dabei bildete sich der Furazankern unter gleichzeitiger 
Absprengung der C (9)-N Bindung, was sich durch elementare Analyse und 
Halochromieeintritt erkennen liess. Wir wollen dieses Methin als Sinomen- 
inon-furazan-methin [od. des-N-methyl-sinomeninon-furazan] bezeichnen 
[V]. Sodann wurde die Substanz [V] in das Jodmethylat umgewandelt, und 
wieder mit 16.5 Proc. Kalilauge gekocht. Dabei entsteht Dehydro-l-thebe- 
non-keton-(7)-dioxim-anhydrid, kurz Dehydro-l-thebenon-keton-(7)-furazan 
[VI] genannt, unter Abspaltung von Trimethylamin. 

Da die Substanz [VI] in kalten Lésungsmitteln sehr schwer loéslich und 
nicht zur katalytischen Hydrierung geeignet war, wurde Sinomeninon- 
furazan [III] zunaéchst zu Dihydro-Sinomenion-furazan-methin [VII] redu- 
ziert, und das Jodmethylat des letzteren wurde durch Kalilauge abgebaut. 
Das Jodmethylat wurde dabei in /-Thebenon-keton-(7)-furazan [VIII] und 
Trimethylamin abgespalten. 
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Im allgemeinen, zeigt der Furazankern gegen mehrere chemische 
Reagenzen eine ausserordentliche Resistenz, und es fehlt uns zurzeit ein 
positiver Beweiss, dass wir hier wirklich mit dem Dioxim-anhydrid tun. 
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Aber die Tatsache dass das einzelne Glied dieser Furazan-reihe die 
vom entsprechenden Dioxim um 1 Mol H2O geringere Forme! besitzt, 
beweist vielleicht die Zutrefflichkeit von unserer Annahme. Was den 
Atherringschluss zwischen der Seitenkette und dem Phenolhydroxy] angeht 
so ist er dadurch unterstiitzt einerseits, dass der betreffende stickstofffreie 
Koérper keine Diazoreaktion mehr zeigt, anderseits dass in ganz analoger 
Weise /-Thebenon bzw. Dehydro-l-thebenon aus Demethoxy-dihydro-sino- 
menin ableiten liessen. 


2. Thebenan 


Uber den Hofmannschen Abbau des Desoxo-demethoxy-dihydro- 
sinomenins haben wir bereits in der XXIII. Mitteilung™ kurz berichtet. 
Im vorliegenden Versuche haben wir die Abbau-methode einigermassen 
verbessert (s. Versuchsteil), und ausserdem durch katalytische Hydrierung 
das Desoxo-methoxy-dihydro-sinomenin-methinin die entsprechende Dihy- 
dro-des-N-Base [X] iibergefiihrt, deren Jodmethylat durch kochen mit 
Alkali in l-Thebenan [XI] iiberging. 


CH,O/ . CH.0/ CH,0/ 


HO. , 


[IX] [XI] 


3. Uber die schrittweise optische Umkehrung der |-Thebenon-keton- 
(7)-furazan bzw. Thebenanreihe und den Drehungssinn der 
asymmetrischen C-Atomen im Sinomenin. 


Wir haben bereits in der XXIV. Mitteilung folgende zwei Tatsachen 
bemerkt. 

(1) Bei den Umwandlungen, Sinomenin (—) zu /-Thebenon (—), findet 
in einzelner Stufe eine regelmadssige Umkehrung des Drehungssinns statt. 


(1) K. Gotou. S. Mitsui: Dies Bull., 53 (1931), 106. 
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(2) Dagegen ist bei der Umwandlung, Demethoxy-dihydro-sinomenin- 
methin (—) zu Dehydro-l-thebenon (—), nur die Zunahme der Drehungs- 
groésse zu beobachten. 


Dieser Umstand lasst sich leicht erkléaren, wenn man annimmt, dass 
einerseits die Doppelbindung auf das benachbarte asymmetrische C-atom 
exaltierend einwirkt oder dessen Drehungssinn umkehrt, und dass ander- 
seits die asymmetrischen C-Atomen C3 u. Cy, im Sinomenin in der Dreh- 
ungsrichtung sich entgegengesetzt orientiert sein miissen. 


Die spez. Drehungen der in (1) und (2) angefiihrten Verbindungen 
werden in folgender Tabelle zusammengefasst. 


Halochromie mit konz. 
0, 


Subst. Spez. Drehuug 


{IIT} +-127.8° Fade gelb 
[IV] +136.2° ~- 

[V] + 49.9 Rot 

[VI] —485.2° Gelbrot 
[VII] + 21.9? 


[VIII] —120.4° 
Demethoxy-desoxo- 
dihydro-sinomenin 
[1X] : 
Dehydro-thebenan 5. Fuchsin rot 
[X] - a -- 
[XI] - 3.14° — 


Wie man aus der obigen Tabelle ersieht, zeigen auch die Thebenan- bzw. 
Furazanreihe, mit einziger Ausnahme des Sinomeninon-furazan-methins 
[V], eine auffallende Analogie mit der Thebenonreihe. Nun lasst sich diese 
Umkehrung im Lichte der folgenden Annahmen mit Hilfe der Exaltations- 
hypothese der Doppelbindung allein wahrscheinlichst erklaren. 

Annahme 1. Im Sinomenin dreht C3 nach rechts, wahrend Cy nach 
links. 

Annahme 2. Die Entstehung des Atherringschliisses driickt das Dreh- 
ungsvermégen des betreffenden asymmetrischen C-atoms (Cis) herab, 
oder umkehrt, oder exaltiert das Drehungsvermégen des benachbarten 
C-atoms (Cy4). 

Zunachst wird die Linksdrehung des Sinomenins [I] (—73.9°) durch die 
exaltierende Wirkung der Doppelbindung in C;-Cs auf die Linksdrehung 
von Cy erklart, weil alle Derivate des Sinomenins, in denen diese Doppel- 
bindung aufgelést ist, ausnahmslos nach rechts dreht. 
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Im Sinomenin mag also mit grosser Wahrscheinlichkeit angenommen 
werden, 


Co +) + Cis(+)<Cu(—) + 57 
Co+) + Cis(+)>Cia(—) 


Zweitens muss die Linksdrehung der des-N-Base der Dihydro-sino- 
meninreihe einerseits durch das Verschwinden des Asymmetricitaét des 
Co(+) und anderseits durch den exaltierenden Einfluss der neu eingetre- 
tenen Doppelbindung in Cy—-Cy auf C4(—) verursacht werden. 

Deshalb folgt, 


Cis(+)<Cra(—) + 1 


Ubrigens entsteht bei der katalytischen Hydrierung dieser des-N-Base, 
immer eine rechts-drehende Dihydro-des-N-Base. 


Also Cis(+) > Cu(—) 


Inzwischen drehen /-Thebenon bzw. /-The benan nach links. Dazu mag 
wenigstens eine oder mehrere Momente, auseinandergesetzt in der An- 
nahme 2 in Betracht kommen, d.h. der Atherringschluss deppressiert die 


Drehungskraft von C;3:(+), od. umkehrt, od. exaltiert diejenige von C;,(—). 
Die obige Betrachtung lasst sich natiirlich nur in dem einfachsten Fall 
der Morphinalkaloide anwenden, z.B. in der Umwandlung von Sinomenin 
zu l-Thebenon u. s. w. In dem verwickelteren Fall, z.B. in Drehungssinn 
des einzelnen Methylmorphinmethins, scheint der optische Antagonismus 
selbst zwischen Morphinalkaloiden und Sinomenin teilweise verschwindet 
oder am wenigstens verdeckt zu sein. Unter den drei Sinomeninmethinen, 
scheint das Violeomethin aus seiner Darstellungsmethode, am ndachsten 
dem #- oder 5-Methyl-morphimethin zu stehen, doch dreht das erstere stark 
nach rechts ebenso wie die letzteren. Der wirkliche Drehungssinn der 
Kohlenstoffatome C;3; und Cy wird nur dann endgiiltig bestimmt, wenn 
man die zweite und dritte Kerne des Phenanthrens gliicklich 6ffnen lasst. 
Bis dahin, miissen wir mit der Annahme gegniigt sein dass in Sinomenin 
vielleicht C;3; nach rechts und Cy nach links drehen und daher in Morphin- 
alkaloide diese zwei C-Atome im entgegengesetzten Sinne drehen miissen. 


4. Einige Derivate von |-Thebenon. 


Wir haben, nach der Vorschrift von Wieland und Kotake,™ aus 
l-Thebenon die folgende vier Derivate dargestellt: /-Thebenon-keton, 





(1) Liebig’s Ann. 444 (1925), 91. 
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dessen Dioxim; Isonitroso-/-thebenon, und dessen Oxim. Diese vier Sub- 
stanzen stimmten in ihrer Schmelzpunkten und Analysen mit den entspre- 
chenden Derivaten von d-Thebenon, welche die genannten Autoren aus 
Thebain dargestellt haben, vollkommen iiberein. Also bleibt nun kein 
Zweifel iibrig, dass das /-Thebenon aus Sinomenin nichts anders als der 
optische Antipod des d-Thebenons aus Thebain ist. 


Beschreibung der Versuche 


1. Sinomeninon-furazan [IV]. Das Sinomeninon-hydrat-dioxim wird 
mit der 10 fachen Menge 16.5 Proc. Kalilauge gekocht. Dabei scheidet sich 
das Furazan schon nach einer Viertelstunde sandig aus. (Diese sandigen 
Krystallen stellen schon das Furazan selbst, und nicht dessen Phenolate 
dar.) Nach 1 stiindigem Kochen werden die Krystallen abgesaugt, mit 
Wasser gut nachgewaschen. Zur Vollstindigen, Entfernung der Lauge 
werden sie in wenig Wasser suspensiert, und mit Kohlensaure gesiattigt. 
Man krystallisiert sie aus wenig Methylalkohol um. Prachtvolle Prismen 
vom Schmelzp. 223°~5°. (Zers. 240°). Ausbeute etwa 65 Proc. 


6.979 mg. Subst.: 16.949mg. CO., 4.081mg. H,O.— 2.823 mg. Subst.: 
0.302cem Ny, (11°, 762.7 mm.) C,sI1,,;0;N3 (827) Ber. C 66.06 H6.42 N 12.84 
Gef. C 66.23 H 6.49 N 12.74. Spez, Drehung. 0.6044g Subst., 10cm Chloro- 


form, 1dm-Rohr. Abgelesener Winkel +8.23°. [x]! = +136.2°. 


2. Sinomeninon-furazan-methin [V]. Dies lasst sich leichter durch 
Abbau des Sinomenin-hydrat-dioxim-jodmethylats darstellen. Das Dioxim 
wird mit gleicher Menge Methyljodids in Methylalkohol 1 Stundelang 
gekocht. Nach dem Verdampfen des Methylalkohols krystallisiert das Jod- 
methylat in farblosen Prismen aus. Schmelzp. 218°~220° (Zers.) 


0.0668 g Subst.: 0.0321g. AgJ. 
Cy9Heg0,N3d (487) Ber. 26.08 Gef. 25.97 


Das Jodmethylat wird in derselben Weise wie 1 abgebaut. Das abge- 
schiedene Produkt wird aus Methylalkohol umkrystallisiert. Schéne Prismen 
vom Schmelzp. 226°~227°, (Zers). die mit konz. H2SO, und rauch. HCl 
tiefrote Halochromie zeigen. Ausbeute etwa 60 Proc. 


7.813 mg. Subst.: 19.187 mg. CO,, 4.575 mg. H,O—5.572 mg. Subst.: 
0.585 ccm Nz (14.2°, 764mm.) 
Ci9H2303N; (841) Ber. C 66.80 H6.74 N 12.32 
Gef. ,, 66.98 ,, 6.651 ,, 12.34 
Spez. Drehung. 0.3318 g Subst. 25cem Chloroform, 1 dm-Rohr. Abgele- 
sener Winkel +0.66°. [a}§= +49.9°. 
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3. Dehydro-l-thebenon-keton-(7)furazan [VI]. Da das Jodmethylat 
von Sinomeninon-furazan-methin schwer zur Krystalisation zu bringen ist, 
wird der vom Methyljodid véllig abgetrennte Riickstand in ganz analoger 
Weise wie 1 bzw. 2 abgebaut. 

Wahrend des Kochens erstarrt das zunichst iii Ol schon 
zur krystallinischen Masse. Nach 20 Minuten wird die Fliissigkeit mit 
Kohlensdure gesattigt und abgesaugt. 

Die Substanz lasst sich aus Methylalkohol in flachen Prismen umkry- 
stallisieren, und schmilzt bei 200°. (sintern ab 197°. Das aus Eisessig 
umkrystallisierte Praparat zeigt auch denselben Schmelzpunkt). Ausbeute 
1.2 ¢ aus 2.5¢g des-N-Base, d.h. etwa 60 Proc. 

Schwer léslich in kaltem Methylalkohol und Eisessig. Lést sich in 
konz. H2SO, und rauch. HCl mit einer schénen gelb-roten Farbung. 

Beim 2 Stiindigem Kochen mit 5 Proc. H2SO, erhalt man die unverin- 
derte Substanz quantitativ zuriick. 


9.622 mg. Subst.; 24.392mg. CO., 4.852mg, H.O.—3.200 mg. Subst.: 
0.25 cem. Nz» (5°, 760 mm). 


Cy; Hic0s N, (296) Ber. C 68.92 H 5.41 N 9.46 
Gef. ,, 69.14 ,, 5.60 ,, 9.51 
Spez. Peis 0.3969 g. Subst., 10cem. Chloroform, 1 dm-Rohr. Abgele- 
sener Winkel —19.26°. [«]}§= ~—485.2°. 


Der basische Antheil, der beim obigen Abbau iiberdestilliert worden 
ist, wird in verdiinnter Salzsiure aufgenommen und in Goldsalz iiberge- 
fiihrt. Aus dem Schmelzpunkt (242°~3° zers.) und dem Goldgehalt wird 
es als Trimethylamin erkannt. 


11.760 mg. Subst.: 5.825mg. Au. 
C,;H,N. AuCl,H Ber. Au. 49.42 Gef. Au 49.53. 


4. Dihydro-sinomeninon-furazan-methin [VII]. Es ist nicht uns 
gelungen, Dehydro-l-thebenon-keton-(7)-furazan auf katalytischen Wege in 
l-Thebenon-keton-(7)-furazan iiberzufiihren, weil das erstere weder in 
Alkohol noch in Eisessig lésen wollte. Deshalb hat man zundchst Sino- 
menion-furazan-methin zur Reduktion unterworfen und das dabei entste- 
hende Dihydromethin abgebaut. 1.8 g. Sinomenion-furazan-methin werden 
in 100ccm. 1 Proc. Essigséure unter Zusatz von 0.05g. PdCle und 0.5¢. 
Kohle (Merck) unter Wasserstoff geschiittelt, wobei in '/. Stunde 140 ccm. 
Wasserstoff (etwa die berechnete Menge) aufgenommen werden. 

Die vom Palladium-Kohle abfiltrierte Lésung wird mit Soda ausgefaillt. 
Die Fallung wird zuerst mit Ather, dann mit Chloroform extrahiert. Ge- 
sammte Ausbeute 1.4g., d.h. itiber 80 Proc. Die Krystallen werden in 
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Methylalkohol heiss gelést, woraus sie in farblosen Prismen auskrystalli- 
siert. Sie farbt sich merklich braun gegen 203° und schmilzt bei 205°~ 
207°. Lést in konz. H2SO, schwach rot. (Es ist wohl zur etwa bei- 
gemengten Verunreinigung von der nicht hydrierten Base zuriickzufiihren). 


8.488 mg. Subst.: 20.705mg. CO., 5.569mg. H.O—5.420mg. Subst. : 
0.552 ccm. N, (9.5°, 767.5 mm.) 
Cy9H»;,03N; (343) Ber. C 66.47 H 7.29 N 12.24 
Gef. ,, 658 ,, 7.2 , 12.2 
Spez. Drehung. 0.1050g. Subst., 10ccm Chloroform, 1 dm-Rohr. Abgele- 
sener Winkel +0.23°. [a]§= +21.9°. 


5. 1l-Thebenon-keton-(7)-furazan [VIII]. 1g. Dihydro-sinomeninon- 
furazan-methin wird in 10 ccm. Methylalkohol mit 1g. Methyljodid unter 
Riickfluss gekocht. Das Jodmethylat wurde sofort mit 16.5 Proc. Kalilauge 
gekocht. Zundchst sammelt sich ein 6] auf der Oberflache, welches schon 
nach 5 Minuten in Krystallen iibergeht. Man saugt die Krystallen ab, und 
wascht mit viel Wasser wiederholt nach. 

Zum Umkrystallisieren werden sie in 3ccem. Eisessig gelést, dann mit 
lecm. Wasser ausgefallt. 

Besser werden sie noch einmal durch wenig Methylalkohol gereinigt. 
Schmelzp. 148°. (Sintern ab 140°.) Ausbeute 0.6 g., d.h. etwa 65 Proc. 


8.363 mg. Subst.: 20.9835 mg. CC., 4.434mg. H,O.—3.776 mg. Subst. : 
0.289 ccm. N, (6°, 759 mm). 
C,7H,s0;Nz2 (298) Ber. C 68.46 H 6.04 N 9.39 
Gef. ,, 68.27 ,, 5.89 ,, 9.27 
Spez. Drehung. 0.2650 g. Subst., 10cem Chloroform, 1 dm-Rohr. Abgele- 
sener Winkel—3.19°. [x][§= — 120.4°. 


aie Agta V.6 rt] 

6. Desoxoddem thoxy)dihydro-sinomenin-methin [IX]. Uber die 
Darstellung haben wir bereits in dies Bul. 52, 106, (1931) mitgeteilt. In- 
zwischen verfahrt man besser, wenn man das Jodmethylat mit 16.5 Proc. 
Kalilauge 1'/2 Stundenlang kocht. Dabei tritt die Ausscheidung der des-N- 
Base schon nach 20 Minuten ein. 

Ausbeute iiber 60 Proc. Die elementare Analyse ist in der oben 
genannten Berichte angegeben. 


Spez. Drehung. 0.3710g. Subst., 10 cem Methylalkohol, 1dm-Rohr. Abge- 
lesener Winkel -2.42°. [a}§= — 65.2°. 


7. Dehydro-thebenan [IX]. Wir wollen den stickstofffreien Kérper 
der in 6 geschilderten des-Base (dies Bul. 52, 107, 1931) als Dehydro- 
thebenan bezeichnen. 
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Spez. Drehung. 0.0962 g. Subst.; 10ccm. Methylalkohol, 1 dm-Rohr. 
Abgelesener Winkel -1.69°. []§= — 175.7°. 


Der basische Anteil wird in Goldsalz umgewandelt. Sowohl aus dem 
Schmelzpunkt (242°~243° zers.) als auch aus dem Au Gehalt liegt hier 
einwandfrei Trimethylamin vor. 


3.616 mg. Subst.: 1.784mg. Au. C;H,N. AuCl,H Ber. 49.41 Gef. 49.06. 


8. Demethoxy-desoxo-dihydro-sinomenin-dihydro-methin [X]. 4g. 
Desoxo-demethoxy-dihydro-sinomenin-methin werden in etwa 150 ccm. ver- 
diinter Salzsdure mit 0.1 g. PdCle und 1 g. Kohle unter Wasserstoff geschiit- 
telt, wobei die Aufnahme von Wasserstoff 275 ccm. (etwa die berechnete 
Menge) betréigt. Im Laufe der Reduktion scheidet sich schon das Chlorhy- 
drat der hydrierten Base aus. Man isoliert in gewéhnlicher Weise das 
Reaktionsprodukt. Aus Ather umkrystallisiert, stellt sie wohl] ausgebildete 
Prismen vom Schmelzp. 161° dar. Zeigt keine Halochromie mit konz. 
H2SO, und rauch. HCl. Ausbeute ziemlich gut. 


5.814 mg. Subst.: 16.025mg. CO., 4,862mg. H.O.—4.671 mg. Subst.: 
0.177 ccm. N. (6°, 759 mm.) 
CygH2gO.N (803) Ber. C 75.25 H 9.57 N 4.61 
Gef. ,, 75.17 ,, 9.29 ,, 4.59 
Spez. Drehung. 0.2280 g. Subst., 25cm. Chloroform-Methylalkohol gemisch, 
1dm-Rohr. Abgelesener Winkel +0.71°. [x}§= +77.9°. 


9. Thebenan [XI]. Man bereitet auf [X] auf gewéhnlichem Wege 
dessen Jodmethylat, und setzt das letztere zum Abbau aus. 


Das dabei entwickelte Amin wird in verdiinnter Salzséure aufgenom- 
men. Der stickstoffefreie Kérper wird mit Ather extrahiert und mit ver- 
diinnter Salzsdure nachgewaschen. Nach dem Abdampfen des Athers und 
langerem Stehen im Vakuum-Exikator in der Kalte erhadlt man grosse, 
lange, farblose Prismen, welche keine Halochromie mit konz. H2zSO, mehr 
zeigen. Die Substanz schmilzt schon bei Herausnahme aus dem Exikator 
nieder, und die Analyse wurde mit der bei 70° getrockneten Substanz aus- 
gefiihrt. 


6.328 mg. Subst.: 17.730 mg. CO:, 4.863 mg. H;O. 
C\;Ha202.5 H,0 (267) Ber. C 76.41 H 8.61 
Gef. ,, 76.41 ,, 8.54 


Spez. Drehung. 0.5103 g. Subst., 10cem. Methylalkohol, 1 dm-Rohr. Abgele- 
sener Winkel -0.16°. [z]§= —3.14°. 
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Die salzsaure Lésung des abgespaltenen Amins wird zum Trocknen 
verdampt. Das hinterbleibende Amin-chlorhydrat wird einmal durch 
Methyl-alkohol gereinigt und in Goldsalz iibergefiihrt, welches sowie aus 
dem Schmelzpunkt (243°) als aus Analyse als Trimethylamin erkannt. 


6.438 mg. Subst.: 3.179mg. Au. 
C3;H,N.AuCl,H Ber. 49.42 Gef. 49.38 


10. lThebenon-keton. Man bereitet diese Substanz nach der Vor- 
schrift von Wieland und Kotake durch Chromsdureoxydation in Eises- 
sig. Dabei verdampft man besser den Eisessig nicht, sondern man extra- 
hiert sofort mit Essigaéther aus und wascht mit viel verdiinnter Natronlauge 
nach. Die beim Abdunsten des Athers schon auskrystallisierende Masse 
wird aus Methylalkohol umkrystallisiert. Prismen vom Schmelzp. 187°. 
Ausbeute betrigt etwa 50 Proc. 

7.742mg. Subst.: 20.155mg. CO,, 4.370mg. H.O 
"Cy, H.0, (286) Ber. C 71.33 6.29 
Gef. ,, 71.00 6.27 

Dioxim. Das Oxim wird auch nach der Angabe der genannten Autoren 
dargestellt. 

Beim Abdestillieren des Methylalkohols tritt das Oxim in Krystallen 
auf. Das aus Methylalkohol unkrystallisierte Praiparat besitzt denselben 
Schmelzpunkt wie das von Wieland und Kotake. Erweicherung gegen 
160° und Zersetzung auf 255° ~260°. 


2.862 mg. Subst.: 0.206ccm. N, (12.5°, 750 mm.). 
Cy;7H»O,N, Ber. N 8.86 Gef. N 8.38. 


11. Isonitroso-l-thebenon. Wird auch nach der Vorschrift der beiden 
Autoren durch Einwirkung von metallischem Na und Amylnitrit in Ather 
bereitet. Die Ausbeute betragt etwa 10 Proc. im besten Falle. Gelbliche 
Prismen vom Z.p. 165°. 

4.399 mg. Subst.: 0.171ccm. N, (11.5°, 769mm.) 


5.402 mg. Subst.: 0.21lceem. Na, (10°, 770mm.) 
Cy7H190,N (801) Ber. N 4.65. Gef. N 4.65, N 4.71. 


Dioxim. Ebenso nach Wieland und Kotake hergestellt. Aus der 


Methylalkoholischen Lésung krystallisiert, beim Zusatz von iiberschiissigen 
Ather, das Dioxim in Rosetten vom Z.p. 241°~242° aus. 


3.002 mg. Subst.: 0.232ccm. Ne (19°, 758.6 mm.) 
Cy;H»O,N2 (316) Ber. N 8.86 Gef. N 8.83. 
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DIPOLE MOMENT AND MOLECULAR ORIENTATION 
AT LIQUID-GAS INTERFACE.” 


By Bun-ichi TAMAMUSH. 


Received June 2nd, 1931. Published August 28th, 1931. 


This paper contains a short discussion on questions of molecular orien- 
tation at the surface of some polar liquids, treated in connection with the 
theory of liquid crystals. 


According to the determination of total surface energies of homologous 
fatty acids by Hunten and Maas,” it is evident that the molecules of these 
substances are orientated parallel to each other at their surfaces, though in 
statistical sense, and this anisotropic structure seems to have some analo- 
gies with that of liquid crystals. The same will hold also in the case of 
homologous alcohols or esters. 


Now, applying the theory of Langevin and Born® to the surface of 
fatty acids, alcohols and esters, the dipole moment of their molecule has 
been calculated by the following relation : 

o. 9kMT* 


— 4rNp ’ 
where k means Boltzmann’s constant, N Avogadro’s number, M the molecular 
weight, p the density, and 7* the temperature at which the anisotropic 
molecular orientation would spontaneously disappear. 


T* is not known experimentally and for the present purpose, it was 
assumed that it can be substituted by the critical temperature of the 
substance. And consequently, the density was extrapolated from the 
measured ones to the critical point. In the following table, the calculated 
dipole moments are shown in comparison with those which have been 
determined experimentally by several authors. 


The theory and the experiment are consistent in approximation, but 
the calculated dipole moments are found always smaller than the experi- 
mental. This reveals that the theory which takes merely the electric 
moment of single molecule into consideration is a rough approximation, 
and that to attain a better theory, we had to consider still other factors 
which might affect the mutual orientation of molecules. Of these factors 








(1) This paper is a preliminary one. Further studies will be done. 
(2) K.W. Hunten and O. Mass, J. Amer. Chem. Soc., 51 (1929), 153. 
(3) M. Born, Ann. d. Phys., 55 (1918), 222. 
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Substance. y-10' theor. p-10'8 exp. 


Debye 
Ebert-Hartel 
H6éjendahl 


Debye 
Ebert-Hartel 
Héjendahl 


Debye 
Héjendahl 
Ebert-Hartel 
Buthyl Alcohol F Ebert-Hartel 


: : ‘ , Ebert-Hartel 
Acetic Acid ; "74. Wolf) 


Propionic Acid : a be] 


Methyl Alcohol 


Ethyl Alcohol 


Propy! Alcohol 


— 
& FNKE Balt 


Butylic Acid t Wolf 


Ebert-Hartel 
Smyth 


‘ Ebert-Hartel 
Acetic Acid Ethylester 3.3 ‘ Williams 
3 Wolf-Briegelb 


Formic Acid Amylester 4.4 J Ebert-Hartel 


Formic Acid Methylester 2.4 


(1) (2) (8) These are the dipole moment of a single molecule. In benzene solution of 
fatty acids we measure in fact, however, the moment of a double associated molecule, 
which must be somewhat greater than the former one. 


the following may be mentioned: (a) Geometrical form of a molecule, (b) 
Location of natural electric moment in a molecule, (c) Dielectric polarisa- 
tion due to inner and outer molecular fields, (d) Existence of associated or 
polymerized molecules. Further the thermal agitation, which balances 
with the attractive cohesion must of course be taken in account. 

Ebert and v. Hartel,” who have discussed the theory of Born in the 
very case of liquid crystals, like also to consider the problem of molecular 
anisotropy not so simple as it was treated by Born. Jung® has developed a 
dipole theory of fine structure of liquid surface, but his theory remains too 
as a first approximation by the same reason that I have mentioned above. 

Thus the general theory of molecular orientation is far from comple- 
tion; we can get in some cases, however, a schematic idea of definite 
mutual orientation of polar molecules at liquid-gas interface. 





(1) L. Ebert and v. Hartel, Physik. Z., 28 (1927), 786. 
(2) G. Jung, Z. physik. Chem., 123 (1926), 281. 
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Higher fatty acids or alcohols, whose molecules have their polar group 
at the chain end, will orientate themselves parallel to each other and will 
form the first bimolecular layer at the surface as schematically shown in 
Fig.1. In the figure the arrow denotes the location and the direction 
of natural electric moment in a molecule. 


In the case of any esters of symmetric form like cetylpalmitate 
CH3;(CHe2):4CO2(CH2);s;CH; for example, the molecules will orientate them- 
selves according to the following scheme (Fig. 2), forming the first mono- 
molecular layer at the surface. 


He <CHs 
-oH; 
WU. . 
ie : 
5 ts 3 ~ Ctl; 


Fig. 1. Fig. 2. 


It is to be remarked that these schematic ideas are comparable with 
the results of réntgenographical investigations of fatty acids and esters in 
thin films. 


Lastly, with regard to the Langmuir-Adam’s monomolecular layer at 
the adsorption surface, the theoretical treatment would be more difficult as 
the matter is complicated by the existence of interaction between molecules 
of different kinds. 


June Ist. The Musashi Higher School, 
Tokyo-Nakaarai. 


(1) J. J. Trillart, Activation et structure des molécules, 439, Paris 1928. 
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STUDIES ON THE ASYMMETRIC OXIDATION. 
PART IL. 


By Yuji SHIBATA, Yasuo TANAKA and Shiro GODA. 


Received June 3rd, 1931. Published August 28th, 1931. 


In the preceding preliminary note, one of the present authors (Yuji 
Shibata), together with Ryutaro Tsuchida, described of the experiments on 
the asymmetric oxidation,“’ which was accomplished by oxidising synthetic 
racemic 3,4 -dioxy-phenylalanine with optically active /-diethylenediamine- 
monoammonio-monochloro-cobaltic bromide, [Coene-NH3-Cl] Bre. In 
observing, time after time, the rotation changes of the solution containing 
the substances just mentioned, they came to the conclusion that /- dioxy- 
phenylalanine was oxidised more rapidly than its d-form by 1[-cobaltic 
complex salt. 

Now we carried out an analoguous study in using d-catechin and d-and 
l-form of the same cobaltic complex salt that was employed as oxidiser in 
the former investigation, for the purpose of determining, if possible, the 
velocity constants of the oxidising reaction in two systems of (d-catechin + 
d-complex salt) and (d-catechin+/-complex salt). For the reason of com- 
plexity of the reaction, in which the oxidation product of catechin suffers 
very probably further changes such as decomposition or polymerisation, 
etc., we failed to calculate velocity constants desired. But, in comparing 
the curves obtained by tracing the successive changes of rotation angles, 
we could distinctly recognise that d-catechin is oxidised with different velo- 
cities by d- and /-complex cobaltic salts, d-complex showing to behave more 
actively than /-complex towards d-catechin. 

Then we tried to carry out an experiment of the same reaction between 
d-catechin and the racemic compound of the same cobaltic complex salt, 
and thus we could find a very interesting fact: namely, in this case, the 
oxidation reaction took a course closely resembling to that of the system of 
(d-catechin + l-complex), as if there is none of d-complex salt in the solu- 
tion. This somewhat curious result, however, may easily be understood, if 
we take into consideration the recent work of Willstatter and his col- 
laborators ‘on the asymmetric hydrolysis of mandelic ester by an esterase 
extracted from liver®. They found, namely, that if racemic mandelic ester 
is subjected to the action of the esterase, d-ester will be hydrolysed more 


(1) This Bulletin, 4 (1929), 142; compare Y. and K. Shibata: Untersuchungen iiber die 
oxydasenartigen Wirkungen gewisser Metallkomplexsalze, Acta Phytochimica, 4 
(1929) No. 3. 

(2) Ber. 61 (1928), 886. 
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quickly than /-ester, but the relation is quite reversed, when the isolated d- 
and l-ester are separately put under the action of the hydrolytic enzyme: 
in this latter case, /-ester is hydrolysed more rapidly than d-ester. 

These authors explained this quite unexpected result in considering as 
follows: the apparent velocity of an enzyme action should involve two 
factors, that are (1) affinity relation, which take its appearence between 
enzyme and substrate at first and (2) the reaction velocity proper to that 
system. In considering, therefore, that the affinity between d-ester and 
esterase is larger than that between /-ester and esterase, while the velocity 
of hydrolysis of /-ester by the same esterase surpasses that of d-ester, the 
experimental results obtained by them will readily be explained. 

In adopting this theory, our experimental results on asymmetric 
oxidation may equally be interpreted, because if we consider that the affini- 
ty between d-catechin and /-complex salt is superior to that between d- 
catechin and d-complex salt, it should be expected that the oxidising effect 
of /-complex salt on d-catechin molecules must prevail over that of d-salt, 
when the solution contains the racemic compound. 

Now then, for velocity determination of the oxidation reaction, we took 
the other method than rotation measurements: we observed namely the 
quantities of oxygen absorbed in the course of the oxidation reaction, in 
making use of Warburg’s apparatus, which was slightly modified in its 
shape and dipped entirely, even its capillary manometer, in a thermonstat 
of 20°. In this way, we were able again to find a distinct difference in 
oxidation velocities of d-catechin respectively by d- and /-cobaltic complex 
salts, the results showing a good accordance with the former investigation 
of the measurement of rotation changes. In this case, too, we could not 
calculate the velocity constants for the same reason that was above de- 
scribed ; anyhow we could here add one more example of asymmetric 
oxidation and establish the further analogies between the actions of natural 
enzymes and those of some metallic complex salts. 


Experimental. 


(1) Measurements of rotation changes of solutions containing 
d-catechin and respectively d- , l- and r-diethylene- 
diamine-monoammonio-monochloro- 
cobaltic bromide. 


As was shown in our preceding investigations”, the oxidation per- 
formed by some metallic complex salts is strongly influenced by the PH- 








(1) loc. cit. 
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value of solutions: it will namely be accelerated by OH-ions and retarded 
by H-ions. In order to find, therefore, the optimum value of PH in carry- 
ing out the experiments of this sort, we have preliminarily made a series 
of measurements, in which the PH-value of solutions were rendered re- 
spectively 7, 7.5 and 6 by adding varying quantities of the buffer solution of 
NaH2PO,+ NaOH. 


Table 1. 


Rotation changes of the solutions containg d-catechin (0.6%), 
d- [Co eneNH:;Cl] Br2 (0.324) and phosphate buffer (0.05 Mol). 


oe | 


PH =6 PH = 7 PH 


5 

Time (hour) Angle Time (hour) Angle Time (hour) Angie 
0.0 +0.26 0.0 +-0.27 0.0 + 0.28 
0.5 26 0.5 25 
5.0 19 ~ rd 1.0 20 
1.0 19 1.5 06 
9.0 .20 1.5 13 2.0 -0.05 
2.0 0 2.5 13 
12.0 20 i v 3.0 17 
2.5 06 4.0 25 
22.0 at 3.0 .05 4.5 -24 
4.5 —0.02 5.0 22 
24.0 09 “pe a 5.5 22 
+ “ 6.0 .20 
26.0 .06 6.0 .02 7.0 16 
7.0 04 8.0 16 
‘ 10.0 17 
29.0 .04 bs .06 11.0 14 
0.0 .08 12.0 14 
34.0 .00 120 10 13.0 12 

= 25.0 Al 
49.0 —0.01 25.0 C8 270 04 
30.0 .08 30.0 01 
54.0 0.01 53.0 .02 51.0 00 


From the courses of the reactions shown by the rotation-time curves I 
and II, it will easily be seen that d-catechin in neutral or slightly alkaline 
solution produces at first a certain substance with laevo-rotatory power in 
undergoing oxidation by the cobalt complex salt and this latter product 
loses slowly its optical activity, while, in slightly acidic solution, it appears 
that the oxidation of d-catechin by the cobalt salt does not practically pro- 
ceed, although the curve III shows that there is observed a slight decrease 
of dextro-rotation in the solution mixture. The following studies were, 
therefore, carried out always with the solutions of PH = 7.5. 
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Fig. 1. 


Table 2. 


Time (hour) 


> 


Angles of rotation 


d-complex l-complex 
0.0 +0.19 —0.09 
0.5 19 - 
1.0 16 13 
1.5 .09 19 
2.0 .03 -25 
2.5 — 0.03 29 
3.0 .06 32 
3.5 oll .34 
4.0 16 37 
4.5 16 — 
5.0 17 35 
5.5 18 ~ 
6.0 - 32 
6.5 a — 
7.0 _ 29 
7.5 15 = 
8.0 — -28 
9.0 -— - 
10.0 12 25 
11.0 


+0.04 
0.01 


13 


Rotation changes of the solutions containing d-catechin 
(0.4%) and respectively d-, /- and r- [Co eneNH;Cl] Bre 
(0.25%) and phosphate buffer (PH = 7.5). 


r-complex 


23 
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Fig. 2. Fig. 3. 


The curves shown in Fig. 2 are nothing but the graphical representa- 
tion of numerical data in Table 2. In order that the amounts of the oxi- 
dation product of catechin in these three cases may be compared with 
readiness, we have reproduced these curves in bringing them at the same 
origin (Fig. 3). It must only be taken in mind that, if optical activities of 
d- and l-complex salts remain constant throughout the reaction, the curves 
in Fig. 3 may be taken for comparison just as it is; but, in fact, the com- 
plex salts used as oxidiser somewhat decompose in the course of reaction, 
instead of behaving normally as catalyser. Therefore, when it concerns to 
the true amounts of rotation of the oxidation products, the curves for d- 
and /- complex salts should be a little drawn near to each other. At any 
rate, it will be clear enough to be noticed that the oxidation of d-catechin 
by d- and l-cobalt complex salts takes place asymmetrically. Further it 
will readily be recognised that the course of the oxidation of d- catechin 
by r-complex salt remarkably accesses to that of the system of (d- catechin 
+ l-complex), instead of taking its way at the middle position of the other 
two. With regard to this latter fact, we have already discussed in the 


introductory part. 


(2) Measurement of the oxygen quantities absorbed by the 
solutions containing d-catechin + d- [Co eneNH;Cl] Br. 
and d-catechin + /- [Co eneNH;Cl] Bre . 


In the measurements of the pressure depression in the Warburg’s ap- 
paratus, that indicates the quantities of oxygen absorbed in the course of 
an oxidation reaction, if its capillary manometer will be put outside the 
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thermostat, the pressure-time curve, which represents the reaction course, 
takes a zigzag shaped path. If the whole apparatus, however, is dipped 
in the thermostat, as is the case in our actual experiment, the results 
become well concordant and reproduceable, giving always smooth curves. 


We have carried out the measurements with three apparatus of dif- 
ferent capacities, catechin solution being put in a main bulb, complex salt 
solution in a side bulb and alkali liquor* in a small cylinder which is fused 
at the middle position of the bottom of the main bulb. Their volumes were 
as follows: 


No. 1, solution= 5.0c.c.; air=ca. 43 ¢.c.; alkali liquor =2 c.c. 
No. 2, solution= 5.0c.c.; air=ca. 38 ¢c.c.; alkali liquor=2 c.c. 


No. 3, solution=10.0 ¢c.c.; air=ca. 97 c.c.; alkali liquor=1 c.c. 


In Table3 and Fig. 4, we mentioned only the result of determination 
executed with the apparatus No.2, because the other results were so 
similar with this that they are not here worth noting. 


Table 3. 
(Temp. = 20°C) 


Press. depression Press. depression 


Time (hour) (cm. of water column) Time (hour) (cm. of water column) 


d-complex | /-complex | d-complex | /-complex 


0.00 0.00 11 4.69 1.72 
0.08 0.06 12 5.66 2.01 
0.10 0.06 13 6.50 2.32 
0.27 0.28 14 6.99 2.75 
0.41 0.33 16 7.93 3.95 
0.90 0.31 18 8.60 5.91 
1.57 0.42 20 9.20 7.00 
1.60 0.90 9.39 8.01 
2.51 0.91 24 9.60 8.40 
3.42 1.22 26 9.81 9.58 
4.41 1.35 29 9.92 9.60 


NA A of WN KS CS 


* This concentrated alkali solution is provided for the purpose of absorption of CO, pro- 
duced in the course of oxidation of catechin. 
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d-catechin + d-complex salt. 

d-catechin-- l-complex salt. 


Fig. 4. 


Two curves in the above Figure indicate distinctly again that the ve- 
locity with which d-catechin is oxidised by d-cobaltic complex salt is larger 
than that by /-complex salt. 


Summary. 


The catalytic oxidation of d-catechin by d- and /- [Co enzNH;Cl] Bre was 
studied. The course of these oxidation reactions were observed in two 
different ways: one of the methods was the measurements of rotation 
changes of solutions containing d-catechin and d- or /-cobaltic complex salt, 
and the other was the determinations of oxygen quantities absorbed by 
those solutions during the oxidation reactions. In both cases we could 
confirm that the oxidation takes place always asymmetrically, d-complex 
salt oxidising d-catechin more rapidly than /-complex salt. 

Further we studied the oxidation of d-catechin by racemic [Co 
enzNH;Cl] Bre and could confirm that the oxidation in this case goes on 
very similarly with the system of (d-catechin+/-complex salt), instead of 
taking an average course of those shown respectively by d- and /-complex 
salts. Concerning to the cause of this result, it was discussed from the 
point of view of natural enzyme actions. 


Laboratory of Inorganic Chemistry, Science Faculty, 
Imperial University of Tokyo. 
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THE ACTION OF LIGHT ON CATALYTIC OXIDATION 
BY SOME METALLIC COMPLEX SALTS. 


(Preliminary Note) 
By Yuji SHIBATA and Shiro GODA. 


Received June 8rd, 1931. Published August 28th, 1931. 


Since some ten years, Yuji Shibata, Keita Shibata and their col- 
laborators have published a series of papers on the investigations of an 
enzyme-like oxidising action shown by some metallic complex salts.” In 
studying this interesting reaction from various sides, especially from the 
investigations of its chemical kinetics, they came to a conclusion that the 
oxidation just mentioned must be produced by activated water-molecules 
and the role of complex salt added appears to be of rendering water-mole- 
cules catalytically active. 

The present experiment has been carried out to study the influence of 
light energies on this catalytic oxidation, for the purpose of ascertaining 
what region of light spectrum will be effective to promote this reaction, 
that is to say, isit either the light which is absorbed by the complex salt 
used as oxidiser, or the light of longer wave-lengths which is absorbed by 
water-molecules? In this preliminary work, we used, as colour filters, 
plates of ordinary window glass (opaque for the ultra-violet light of wave- 
lengths shorter than 4 = 3300 A), _ruby glass (transparent for light of wave 
lengths longer than A= 5900 A), green glass (transparent between 
4 = 5860 A — 3250 A), and finally 20% copper sulphate solution of 12 m.m. 
layer. 

The reaction bulb of Warburg’s apparatus which was used in our 
recent investigation of asymmetric oxidation® was illuminated by a Mazda- 
lamp of 100 W., in putting the colour filter between the light source and 
the reaction bulb. In this way, d-catechin was oxidised by racemic [Co 
en2NH;Cl] Bre and the pressure-depression (namely oxygen obsorption) in 
the apparatus was recorded time after time; the curves thus obtained are 
given in Fig. 2. As will easily be seen in these curves, the reaction velocity 
under green light is distinctly inferiour to those under red and white lights. 


(1) Y. Shibata und K. Shibata: Untersuchungen iiber die oxydasenartigen Wirkungen 
gewisser Metallkomplexsalze; Acta Phytochimica, 4 (1929), 363. Compare also 
Y. Shibata and R. Tsuchida; Studies on Asymmetric Oxidation; This Bulletin, 4 
(1929), 142 and 6 (1931), 210. The references of papers on this subject which have been 
ublished in the Japanese language on the Journal of the Chemical Society of the 
Sagan since 1920 are fully given in the papers just mentioned. 
(2) Y. Shibata and S. Goda: Studies on asymmetric Oxidation. Part IL., loc. cit. 
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On the other hand, we have observed the absorption spectrum of the solu- 
tion of diethylenediamine-monoammonio-monochloro-cobaltic bromide and 
confirmed that the solution shows two absorption bands at 4 = 5000 A and 
4 = 3640 A, both of which are just contained in the spectrum region trans- 
mitted by the green filter, while the red filter entirely absorbs that part of 
spectrum, where stand these two bands. From these results it may surely 
be insisted that excited molecules of water (under red and white lights) are 
more effective than equally excited molecules of the complex salt (under 
green light) for promotion of oxidation of d-catechin*. Then we carried out 
another experiment in making use of 20% CuS0Q,-solution (liquid layer 
=12 m.m.) as the filter, because it is well known that this solution absorbs 
almost completely the infra-red and red part of spectrum, transmitting all 
other rays of shorter wave-lengths than yellow. 

The pressure-time curve obtained under the CuSO,-filter coincides very 
well with that under the green filter, or, in the other words, the light 
which lacks the infra-red and red parts in its spectrum is always less effec- 
tive for promotion of this reaction than the light containing the infra-red 
and red rays.**. Thus we are now convinced that our earlier explanation on 
this oxidation reaction was quite correct: namely it deals with the action 
of activated water-molecules and the reaction may perhaps be represented 
by the following scheme : 


R+2H-OH+ 0. — R(OH).+H20 


or further 
R(OH)2 = RO + HO 


The ordinary associated molecules of water will be activated (very probably 
dissociated into monomolecular state) in coming to contact with some 
metallic complex salts which are endowed with this nature. Only the 
mechanism of this latter action is not yet quite clear. 


(1) Compare Y. Shibata: Recherches sur les spectres d’absorption des ammine-complexes 
metalliges, I, Jonrn. Coll. Scien. Imp. Univ., Tokio, 37 (1915), Art. 2. 

* The absorption spectrum of catechin has been studied by T. Tasaki Acta Phyto- 
chimica, 3 (1927), and it was found that the dilute solution of this substance shows 
an absorption band at ?=278 A. Therefore, in the present case, where an ordinary 
electric lamp is applied as the light source, the excitation of catecin-molecules is out of 
question. 

Transparency of ordinary glass for infra-red rays of comparatively short wave- 
lengths was proved by W. Coblentz: Investigation of Infra-red spectra, Part III, 
p. 65. 
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Experimental. 


(1) Absorption spectrum of Diethylenediamine - monoammonio - 
monochloro-cobaltic bromide. 1/100 Mol. aqueous solution of the cobaltic 
complex salt was prepared and its absorption spectrum was photographed 
in using a quartz spectrograph of Adam-Hilger; the absorption curve was 
then made according to the Hartley-Baly system. As was mentioned in 
Fig. 1, it contains two wide bands at 4 = 5000 A and 4 = 3640 A, both of 
which lie in the spectrum region transmitted by the green filter. 
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(2) Oxidation of catechin by [Co ens NH:Cl] Br under various colour 
filters. The procedure of this experiment and the apparatus used were 
quite the same as in the case of our recent investigation on asymmetric 
oxidation” : catechin (1/250 mol solution) was mixed with the complex salt 
(1/500 mol solution) in the presence of the phosphate buffer (PH = 7.5) in 
the reaction bulb of Warburg’s apparatus. The pressure depressions in the 
course of each reaction were given in Table 1. 


Table 1. 


Time (hour) |Colourless filter Ruby glass Green glass CuS0O,-Sol. 


0.00 0.00 0.00 0.00 
0.10 0.08 0.81 0.49 
0.20 0.09 -0.61 0.30 
0.65 0.31 0.31 0.35 
0.98 0.87 +0.09 +0.13 


(1) Loe. cit. 
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Table 1.—(Concluded) 
Time (hour) Colourless filter Ruby glass “Green glass ‘CuSO,-Sol. 


5 1.59 1.68 0.39 0.50 


6 2.06 2.21 0.93 1.22 
J 2.82 3.10 1.13 1.78 
8 3.70 3.91 1.88 2.50 
9 4.94 4.89 2.63 3.01 
10 5.43 5.56 2.97 3.81 
11 6.30 = 4.06 _ 
12 6.84 6.57 4.64 — 
13 6.87 6.90 5.62 5.21 
14 7.94 7.34 6.16 5.89 
17 8.39 8.21 7.39 6.89 
19 8.55 8.70 7.84 7.35 
20 8.78 9.04 7.89 7.75 
21 9.03 9.04 8.25 7.93 
22 9.36 9.27 8.51 8.21 
23 9.44 9.51 8.73 - 
25 9.36 9.70 8.90 -- 
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Fig. 2. 





In the experiments above described, we observed, at the earlier stages 
of the oxidation reaction, slight increases of pressure in the apparatus; 
this inexplicable phenomanon has never been observed in our recent 
studies on asymmetric oxidation and will be left to later investigation. 


Laboratory of Inorganic Chemistry, Science Faculty, 
Imperial University of Tokyo. 
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UBER DIE CAROTINOIDE VON CUCURBITA. 


I. DIE PIGMENTE DER FRUCHT VON CUCURBITA 
MAXIMA, DUCH. 
Von Harusada SUGINOME und Kiyoshi UENO. 
Eingegangen am 11 Juni, 1931. Ausgegeben am 28 August, 1931. 


Im Jahr 1885 hat Arnaud® einen kristallisierten Chlorophyllbegleiter 
untersucht und gefunden, dass dieser wahrscheinlich mit dem Farbstoff der 
Méhre (Daucus carota) und Cucurbita pepo, dem Carotin, identisch ist. 
Dariiber gibt es aber keine ausfiihrliche Beschreibung. Bisher untersuchten 
weder Chemiker noch Botaniker das Pigment im Fleisch von Cucurbita, als 
erster hat Ansai® Carotinosis, eine gelbe* Farbung der Haut, die durch das 
Essen von Cucurbita verursacht wird, darauf zuriickgefiihrt, dass der gelbe 
Farbstoff durch die Schweiss-driise ausgeschieden wird. Als Ausgangs- 
material hatte Genannter einen Extrakt benutzt, der durch Behandlung der 
Frucht von Cucurbita maxima mit Petroléither erhalten wurde. Die Iso- 
lierung der Farbstoffe im kristallisierten Zustande gelang bisher noch nicht. 

Im folgenden sei iiber die Isolierung und iiber die Eigenschaften der 
Pigmente berichtet : 

Die zerhackte Frucht wurde mit Aceton extrahiert und der mit diesem 
Extrakte ausgefiihrte Entmischungs-Versuch nach Sorby-Kraus-Willstatter 
ergab, dass die Frucht von Cucurbita maxima wenigstens ein sauerstoff- 
freies und daneben ein sauerstoffhaltiges Pigment enthalt. Da sie mit 
keinem der bekannten, wohldefinierten Carotinoiden des Pflanzenreichs 
ibereinstimmen, geben wirihnen die Namen Cucurbiten und Cucur- 
bitaxanthin. 

Neuerdings haben Kuhn, Winterstein und Kaufmann,” Zechmeister 
und Cholnoky, zu gleicher Zeit und unabhangig, ein verestertes Carotinoid, 
Physalien, aus der Judenkirsche und der Bocksdornbeere gefunden. 

Aus Cucurbita maxima wurde noch kein verestertes Carotinoid isoliert 
aber durch Behandlung der Mutterlauge des Cucurbitens mit methylalkohol- 
ischem Kali Palmitinséure gewonnen. Es ist allerdings fraglich, ob die 
Palmitinsdure aus einem Farbstoff oder aus einem Begleitstoff der Caroti- 
noide, wie Phytosterin, kommt. 


(1) Compt. rend., 100 (1885), 751. 

(2) Japanese Journal of Medical Sciences. V. Pathology, 1 (1928), 175. 

* In Hokkaido sieht man oft Carotinosis der Bauern, welche dort in Herbst Cucurbita 
maxima zu essen pflegen. 

(3) Ber., 63 (1930), 1489. 

(4) Amnn., 481 (1930), 42. 
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Cucurbiten kristallisiert aus Petroléither in dunkelbraun gefirbten 
rhombischen glanzenden Tafelchen mit starkem Pleochroismus. In der 
Durchsicht sind die Kristalle dunkelrot. Der Schmelzpunkt liegt bei 179- 
180° (unkorr.). 10Kg. frische Frucht lieferten 0.18 g. reines Cucurbiten. 
Die Ausbeute an dem Farbstoff ist abhangig von der Reife der Frucht. Die 
Elementaranalyse ergibt als Bruttoformel des Cucurbitens CyHs.. In 
Benzin ist es léslich, in Alkohol aber sehr wenig. In konzentrierte Schwe- 
felsiure lést sich das Cucurbiten wie Carotin mit tiefindigoblauer Farbe. 
Auch die anderen Farbenreaktionen, mit Ausnahme jener mit Ameisen- 
sdure, erinnern an Carotin. Fiir den direkten Vergleich diente Carotin, 
welches aus Daucus carota gewonnen worden war. 

Herr Prof. G. Nakamura hatte die Giite, die Absorptionskurven des 
von uns erhaltenen Cucurbitens und Carotins zu vergleichen im Versuchs- 
teil sind diese wiedergegeben. Beide Absorptionskurven stehen zwar 
sehr nahe, aber jene des Carotins ist etwas nach rot verschoben. 

Neuestens haben Karrer” und seine Mitarbeiter die Einheitlichkeit des 
Carotins bezweifelt, nachdem es ihnen gelungen ist, den Schmelzpunkt 
durch haufiges Umkristallisieren aus Petrolaéther auf 181-182° zu steigern. 
Die genannten Verfasser nahmen an, dass Carotin nach Willstatter und 
seinen Mitarbeitern® ein Gemisch aus a- und §-Carotin ist. Nach ihrer 
Beschreibung scheint §8-Carotin noch nicht ganz rein dargestellt worden zu 
sein und sie vermuteten, dass 8-Carotin in reinem Zustand optisch inaktiv 
sei. Doch steht Cucurbiten, so weit es den Schmelzpunkt betrifft, sehr 
nahe dem 4#-Carotin. 

Der zweite Nebenfarbstoff in der Frucht von Cucurbita maxima, fiir 
den wir den Nahmen Cucurbitaxanthin vorschlagen, wurde mit einem 
Mengenverhdltnis 1.6:1.0 (zugunsten des Cucurbitens) isoliert. Dieser 
Farbstoff ist unléslich in Petrolaéther, wohl aber léslich in Methyl- und 
Aethylalkohol, Schwefelkohlenstoff und Chloroform. Aus Methanol kristal- 
lisiert es in ziegelroten kérnigen Kristallen mit Metallglanz. Die Kristalle 
sind in der Durchsicht dunkelgelb. Der Schmelzpunkt liegt bei 180° 
(unkorr.) Cucurbitaxanthin besitzt die Zusammensetzung CyHseO2 und 
gehért somit in die Gruppe der Xanthophylle. Es ist optisch aktiv, und 
zwar rechtsdrehend: [af = +105° (in Chloroform). 

Beziiglich der Konstitution des Cucurbitens und Cucurbitaxanthins 
sind Untersuchungen im Gange. 


(1) P. Karrer, Z. angew. Chem., 42 (1929), 923: H. v. Euler, P. Karrer und M. Rydbom, 
Ber., 62 (1929), 2447; P. Karrer, A. Helfenstein, H. Wehrli, Ber., Pieper und R. Marf, 
Helv., 14 (1931), 614. 

(2) R. Willstatter und W. Mieg, Ann., 335 (1907), 1; H.H. Escher, Dissertation Zurich. 
Polytechnikum (1909); R. Willstatter und H. H. Escher, Z. Physiol. Chem., 64 
(1910), 47. 
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Experimenteller Teil. 


Isolierung der Farbstoffe. Als Ausgangsmaterial standen 130 Friichte 
von Cueurbita maxima zur Verfiigung, die im letzten Herbst in der hie- 
sigen Universitatsfarm gesammelt worden waren. Den Herrn G. Misonoo 
und K. Shirahama sind wir fiir ihre freundlichen Bemiihungen zu grossem 
Dank verpflichtet. 

12.5 Kg. Fruchtfleisch, frei von Chlorophyll, wurden durch die Hack- 
maschine getrieben und 24 Stunden lang unter 10 1. Aceton stehen gelassen, 
und dann abgesaugt. Die Extraktion wurde noch viermal wiederholt. Das 
Lésungsmittel wurde unter Stickstoff bei vermindertem Druck und bei 30- 
40° derart abdestilliert, dass von ihm nur sehr wenig zuriickblieb, um so die 
nachste Operation zu erleichtern. Der etwas acetonhaltige rotbraune 
Riickstand wurde in Petrolather (Sdp. bis 60°) aufgenommen. Nach dem 
Trocken iiber Natriumsulfat wurde unter Stickstoff bei vermindertem 
Druck der Petrolather abdestilliert. Der rotbraune zahe Riickstand wog 
21.5¢. Dieser Riickstand wurde wieder mit 800ccm. Petrolither be- 
handelt, wodurch unldsliche rotbraune kérnige Kristalle von Cucurbita- 
xanthin abgetrennt wurden. Die Ausbeute an diesem betrug 0.14g. Die 
tief gefirbte Petrolitherlésung wurde mit 80% igem Methanol entmischt, 
dann iiber Natriumsulfat getrocknet. Durch Abdestillation unter Stickstoff 
im Vakuum gewinnt man einen rotbraunen Kristallbrei, der 20.0 g. wog. 
Bei der Aufbewahrung in der Kialte (-15°) vermehrten sich die metallglan- 
zenden Kristalle, welche mit Hilfe von wenig Petrolather rasch abgesaugt 
wurden. Um den farblosen Begleiter zu lésen, wurde mit kaltem Lésungs- 
mittel gewaschen. Die Ausbeute betrug 0.23¢. Dieses rohe Cucurbiten 
wurde mit Petrolaither umgelist. Schmp. 178.5-179.5°. Nach noch zwei- 
maliger Umkristallisation zeigte die Substanz einen konstanten Schmelz- 
punkt: 179-180°. Da der Schmelzpunkt etwas abhangig von der Art des 
Erhitzens ist, fiihrten wir das Schmelzpunktréhrchen in das bis 165° vorer- 
warmte Bad ein. 

Cucurbiten, in solcher Weise gewonnen, ist léslich in Petrolather, 
Aceton, Chloroform und Schwefelkohlenstoff, schwer léslich in Alkohol. 
Die petrolatherische Lésung ist weinrot, wenn sie konzentriert ist, aber in 
der Verdiinnung orangegelb. 


Anal: Subst.=4,154, 4,200, 4,342; CO,=13.615, 13,772, 14,199; H,O=3,964, 
4,045, 4,138mg. Gef.: C=89.39, 89.43, 89.19; H=10.65, 10.78, 10.66%. Ber. fur 
CyHs.: C=89.48; H=10.52%. . 


Die Analyse wurde von Herrn K. Saito ausgefiihrt, wofiir wir ihm 
auch an dieser Stelle unseren besten Dank aussprechen. 
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Darstellung des Carotins. Nach Kohl und Euler und Nordensen® 
wurden 50 kg. Moéhren in diinnen Scheiben zerschnitten und drei Stunden 
lang in Wasser gekocht und gut abgepresst; der Presskuchen wurde mit 
Sand verrieben und in diinner Schicht auf Blechen bei 50° getrocknet. Das 
trockene Material wurde mit Petrolather (Sdp. bis 50°) perkoliert und 
eingedampft. Es blieb ein rotbrauner Kristallbrei zuriick. Nach der 
Aufbewahrung in der Kalte wurde dieser abgesaugt. Zur Reinigung wurden 
die Kristalle in Petrolather unter Riickflusskiihlung gelést, hierbei blieben 
wenige schwerldésliche rotbraune Kristalle, die bei ca. 178-180° schmolzen. 
Beim Erkalten der Lésung scheidet sich wohl Carotin als auch ein farbloser 
Begleiter aus. 

Um den Begleiter zu trennen, saugt man nur die rotbraunen leichten 
Tafelchen, die in der Lésung suspendiert sind, ab, wadhrend, farblose 
rhombische dipyramidale schwere Kristalle am Boden bleiben, welche bei 
117-118° schmelzen. Carotin in soleher Weise dargestellt, zeigt einen 
Schmp. 167-168° (unkorr.), bei 165° tritt aber leichte Sinterung ein. 
Ausbeute 0.9 g. 

Nach noch dreimaligem Umkristallisieren aus demselben Lésungsmittel 
schmiltzt das Carotin bei 170-171° (unkorr.). Bestimmt man mit einem 
abgekiirzten Normalthermometer in einem bis 165° vorerwarmten Bad, so 


liegt der Schmelzpunkt bei 173-174° wie schon Escher feststellte. Zur 
Sicherheit kristallisierten wir das oben erwahnte Préparat nochmals aus 
Schwefelkohlenstoff-Alkohol um, das Carotin zeigte aber denselben 
Schmelzpunkt. 

Die Analyse (K. Saito) des Farbstoffes ergab : 


Subst.=4.247, 4.409, 4,370; CO.=13.904, 14.496, 14.308; H,O=4,144, 4,246, 
4,236mg. Gef.: C=89,48, 89,67, 89.30; H=10.92, 10.77, 10.85%. Ber. fiir CyoHs5. : 
C=89.48; H=10 52%. 


Aus dem Filtrat wurde ein farbloser Begleiter, in Nadeln kristallisiert, 
isoliert, dessen Schmelzpunkt bei 118-119° liegt. 


Vergleich des Cucurbitens mit Carotin. Cucurbiten kristallisiert in 
rhombischen Tafelechen, wahrend Carotin unter denselben Bedingungen in 
Rhomboedern kristallisiert. In der Durchsischt ist Cucurbiten dunkelrot, 
Carotin orangerot. Der Schmelzpunkt des Cucurbitens ist um ca. 10° 
héher als derselbe des Carotins. Die Analysenresultate der beiden 
Farbstoffe liegen innerhalb der Fehlergrenze. Gegen Luftsauerstoff ist 
Cucurbiten viel bestiandier als Carotin. 


(1) Untersuchungen tiber das Carotin und seine physiologische Bedeutung in den Pflanzen. 
(2) Z. Physiol. Chem., 56 (1908), 223. 
(3) Z. Physiol. Chem., 83, (1913) 206. 
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Farben-Reaktionen.™ Alle Versuche mit Cucurbiten und Carotin sind 
unter genau denselben Bedingungen ausgefiihrt worden. 


Eisenchlorid in Palmél@) (je 1mg. Substanz in 1g. Palmél mit einigen Kérnchen 
Eisenchlorid). 


Cucurbiten: blaulichgriin. 
Carotin: blaulichgriin (etwas rascher). 


Konz. Schwefelsadure (je 1 mg. Substanz in 2 ccm). 


Cucurbiten: blau, nach 24 Stdn., braunschwarz. 
Carotin: blau, nach 24 Stdn., braunschwarz. 


Ameisensaure (je 1 mg. Substanz mit 2ccm. Kahlbaumscher Ameisensaure). 


Cucurbiten: In der Kalte keine Reaktion, nach ca. 5 Minuten langem Kochen und 
kurzem Stehen: griine Lésung — dunkelblau. (sehr bestandig). 

Carotin : In der Kalte keine Reaktion, nach ca. 5 Minuten langem und kurzem 
Stehen: rotbraune Lésung. 


Dichloressigsaure (je 1 mg. Substanz in 0.5 ccm. Sdure). 


Cucurbiten: dunkelblau — blauschwarz. 
Carotin: braun — braunschwarz — blauschwarz (rascher). 


Konz. Schwefelsdure + Chloroform (je 0.5 ccm. gesattigte Chloroformlésung + 0.3 ccm. 
konz. Schwefelsdure). 
Cucurbiten: Schwefelsaure indigoblau, Chloroform dunkelbraun. 
Carotin : Schwefelsdure indigoblau, Chloroform braunschwarz. 


Essigsdureanhydrid (je 0.5ccm. gesattigte Chloroformlésung +2 Tropfen Essigsdure- 
anhydrid + 5 Tropfen konz. Schwefelsdure). 
Cucurbiten: Schwefelsdure kobaltblau — blau — fast farblos. 
Chloroform — griinblau. 
Carotin : Schwefelsaure blauschwarz -+ indigoblau. 


Rauchende Salpetersaure + Chloroform (je 1 ccm, gesattigte Chloroformlésung + 1 Tropfen 
Salpeterséure d = 1.52). 
Cucurbiten: blau — blaugriin - gelblichbraun. 
Carotin : blau — blaugriin — gelblichbraun. 


Trichloressigsiure + Chloroform (je 1 mg. Substanz + 0.3 g. Saure + 0.5cecm. Chloroform). 


Cucurbiten: blau — braunschwarz — blauschwarz. 
Carotin: blau — braunschwarz — blauschwarz. 


Absorptionskurve I: Carotin in Alkohol (1:20000) 
Absorptionskurve II: Cucurbiten in Alkohol (1:20000) 


(1) Vgl.: R. Kuhn, A. Winterstein und W. Wiegand, Helv., 11 (1928), 723. 
(2) L.S. Palmer and W.E. Thrun: J. Ind. Eng. Chem., 8 (1916), 614. 
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Absorptionskonstante 


Wellenlange in pp 


Optische Schwerpunkte des Cucurbitens : 
487 pup, 452up,, und 428up. 


Im Absorptionsspektrum der Alkohollésung finden wir Cucurbiten und 
Carotin sehr nahestehend. Fiir die Untersuchung wurden Hilgersche 
Sektor-Photometer und Spektrograph mit 90° Ablenkung benutzt. Als 
Lichtquelle hat uns die Nitralampe gedient. 

Herrn Prof. Nakamura méchten wir fiir sein freundliches Entgegen- 
kommen auch an dieser Stelle herzlich danken. 


Cucurbitaxanthin. Das aus dem Extrakt durch Petrolither getrennte 
Pigment (0.14 g.), Cucurbitaxanthin, wurde mit 80% igem Methanol 
entmischt und aus Methanol umkristallisiert. Diese Cucurbitaxanthin 
kristallisiert in kérnigen ziegelroten Kristallen mit Metallglanz. In der 
Durchsicht sind sie braungelb. Der Schmelzpunkt liegt bei 180°. Das 
Pigment ist léslich in Chloroform, Schwefelkohlenstoff, Methyl- und 
Aethylalkohol aber fast unléslich in Petrolather ; optisch ist es aktiv : 


+0.32° x 100 


ne XA = +105.1° 
0.602 x 0.5 


[a” = 


Nach der Umkristallisation aus Chloroform-Petrolither wurde es analysiert. 
(K. Saito). 


Subst. =3.859 ; CO.=11.926; H.O=3.473 mg. Gef.: C=84.29; H=10.07%. Ber. 
fiir CyH;,0.: C=84.44; H=9.98%. 


Cucurbitaxathin farbt sich mit Ameisensdure sofort griin. Beim Versetzen 
der Chloroformlésung mit einigen Tropfen konzentrierter Schwefelsadure 
zeigt es eine blaue, dann blauschwarze Farbung. 
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In der folgenden Tabelle werden Cucurbitaxanthin mit dem rechts- 
drehenden Xanthophyll, Lutein® verglichen. 





Schmelzpunkt Drehungsvermégen| Kristallform aus | 
(korr.) in Chloroform Methanol 





Name Formel 
| 


Cucurbitaxanthin CHO: 183° +-105° (C) Kornig 
Lutein CyH502 193° +160° (Cd.) Prismen 


Behandlung der Mutterlauge des Cucurbitens mit methylalkoholischem 
Kali. Da aus der Mutterlauge des Cucurbitens kein Farbstoff in kristal- 
lisiertem Zustand isoliert worden war, wurde Hydrolyse ausgefiihrt. 

Nach Zechmeister und Cholenoky” wurde die tiefe orangerot gefirbte 
Mutterlauge mit Petrolither auf 300ccm. verdiinnt und mit 100ccm. 
30% igem methylalkoholischem Kali unterschichtet und bei 25° stehen 
gelassen. Nach einigen Stunden ging der grésste Teil des Farbstoffes in 
die untere Schicht iiber und gleichzeitig erschien eine weisse wachsartige 
Substanz an den Glaswandungen und an der Beriihrungsflaiche der beiden 
Schichten. Nach 24 Stunden wurde die wachsartige Substanz filtiert, mit 
Petrolather gewaschen und dann in Wasser geliést. Nun wurde mit 
Salzséure angesduert, mit Aether (Tierkohle) extrahiert und der mit 
Natriumsulfat getrocknete Extrakt eingedampft. Es hinterblieben ca. 
2g. braune Kristalle, Schmp. 58-61°. Nach dreimaligem Umkristallisieren 
aus 70% igem Alkohol, unter vermindertem Druck abdestilliert und dann 
noch einmal aus demselben Liésungsmittel umkristallisiert, erhielten wir 
schneeweisse glanzende Kristalle, die bei 62-63° schmolzen. Mit gereinigter 
Kahlbaumscher Palmitinséure entstand keine Depression. 


Subst.=4.007; CO,=11.003 ; H.O=4.599 mg. Gef.: C=75.10; H=12.84%. Ber. 
fiir C,;;H3.0.: C=74.93; H=12.59%. (K. Saito). 


Die alkalische methylalkoholische Lésung wurde mit Aether .iiber- 
schichtet. Mit Schwefelsdéure angesduert, scheidet sich Natriumsulfat aus 
und der Farbstoff geht in die obere Schicht iiber. Die Aetherausziige 
wurden gewaschen, getrocknet und eingeengt. Bei der Aufbewahrung in 
der Kalte kristallisierte kein Farbstoff, sondern eine farblose Substanz aus. 
Diese wurde mit Methylalkohol abgesaugt. Durch Umkristallisation aus 
Aceton wurden farblose Kristalle, die bei 152° unscharf schmolzen, 
gewonnen. Diese Kristaile zeigten sich unter dem Mikroskop als ein 
Gemisch aus Tafelchen und Nadeln. 


(1) R. Kuhn, A. Winterstein und E. Lederer, Z. Physiol. Chem., 197 (1931), 141. 
(2) Ann., 481 (1930), 53. 
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Die petrolatherische Lésung wurde mit 80% igem Methanol entmischt, 
gewaschen, getrocknet und eingedampft. Es wurden aber keine Kristalle 
von Cucurbitaxanthin gewonnen. 

Nach erfolgter Hydrolyse wurde alle gefarbte Substanz in Aether auf- 
genommen und mit 20% igem methylalkoholischem Kali noch einmal, wie 
oben erwdhnt, behandelt. Durch diese Behandlung wurde etwas mehr 
Palmitinséiure und farblose Substanz gewonnen, aber kein kristallisierter 
Farbstoff. 

Der grésste Teil der Kosten dieser Untersuchungen wurde durch Gelder 
aus der Kaiserlichen Akademie gedeckt. Fiir diese Beihilfe méchten wir 
auch an dieser Stelle unseren ergebensten Dank aussprechen. 


Das Chemische Institut der Kaiserlichen Universitat 
Hokkaido, Sapporo. 








